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Gerbstoff-Formulierungen 

Die Erfindung betrifft neuartige Gerbstoff-Formulierungen, die 
auf Umsetzungsprodukten a us i^,\d v -2)ialdehyden und Formaldehyd 
beruhen. 

Die Erf indung bezieht sich weiterhln auf ein Verfahxen zum 
Gerben und Hachgerben mit den neuen Gerbstoff-Formulierungen* 

In der Gerberei sind bisher zahlreiche Gerbstoffe und Gerb- 
verfahren vorgeschlagen worden, 

Ein Gerbstoff , der schon lange Zeit Eingang in die Gerberei- 
Industrie gefunden hat, 1st Forma Idehyd. Mit Forma ldelayd gegerbte 
Leder sind rein weiB und ha ben bei einer Gerbung im pH-Bereich. 
von 7 bis 8 einS Schrumpfungstemperatur von 90 bis 92°C. Nachteile 
bestehen aber darin, daB die Fiille, WeieWieit, Flexibilitat und 
ReiBf estigkeit der so erhaltenen Leder noch nicht alle Wunsche 
befriedigen. 

Die weitere Entwiclclung der Aldehydgerberei fiihrte schlieBlich 
zur Verwendung von u),u)'-Dialdehyden, insbesondere von Glutar- 
dialdehyd. So ist es z.B. aus der U. S.-Patentschrif t 2 941 859 
bekannt, daB man mit dem letztgenannten Dialdehyd besonders 
gilnstig gerben kann. Die Literaturstelle nennt eine Flille von 
Vorteilen beziiglich. der erhaltenen Leder, die unter Verwendung 
dieser Verbindung gegerbt werden* Hervorgehoben werden insbe- 
sondere die aebr deutlich in Erscheinung tret end e Weichheit und 
Flexibilitat, die liolie Schrumpfungstemperatur (88°C) bei relativ 
niedrigen pH-Werten (4,0) und die sehr gute Re iBf estigkeit ♦ 
Diese spezif ischen Eigenschaf ten ha ben den Dialdehyden gegenfiber 
Forma ldehyd einen gewissen Vorrang eingeraumt. 

Des weiteren weist die Literaturstelle darauf hin, daB insbeson- 
dere bei einer Glutardialdehyd-Gerbung in Eombination mit 
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Mineralgerbstoff en f wie Chrom, Aluminium oder Zirkon oder mit 
einem vegetabilischen Gerbstoff, wie Quebracho, sulfitiertem 
Quebracho , Mimosa u.a. hervorragende Ergebnisse erzielt werden. 

Der Nachteil bei der Gerbung mit m>, u) f -Dialdehyden a lie in best eht 
aber darin, dafl dabei haufig vergilbte Leder erhalten veJrden, 
Ein oMj'-Dialdehyd reagiert nfimlich mit Aminen, Amino aftur en f 
Kollagen und Keratin teilweiee unter Bildung intensiv gelbge- 
farbter Schiff'scher Basen. Moglicherweise treten dabei auch 
noch andere Nebenreaktionen auf , die im Brgebnls eine Gelbver- 
farbung des Leders zur Folge haben. Besonders starke StSrungen 
treten bei Gerbungen mit 00,0)' -Dialdehyden im Palle der Anwendung 
auf Pelzwerk ein, da ein derartig gegerbter Pelz nicht nur auf 
der Fleisch- sondern auch aixf der Haarseite stark vergilbt. 

Demzufolge war bis jetzt eine Gerbung mit beisplelswelse Glutar- 
dialdehyd allein hauptsaehlich dann zweckmSBig, wenn dunkler 
gefarbte Leder gewiinscht wurden, bzw # wenn gleichzeitlg eine 
Chromgerbung durchgeftihrt wurde, bei der immer die Eigenfarbe 
des Chroma beim Leder auftritt und somit eine Vergilbung nicht 
storend in Erscheinung tritt. 

Das Ziel der vorllegenden Erf induing be stand in Gerbstoff-Pormu- 
lierungen auf Basis von fob)* -Dialdehyden, ohhe dafl die erwfthnte 
Vergilbung auftritt. Auflerdem sollten mit solchen zu suchenden 
Pormulierungen die bisherigen mit Dialdehyden erzielten Ergebnis- 
se hlnsichtllch der Weichheit, Vollgriff igkeit, Reifl- und 
Schrumpff estigkeit in ann&hernd der gleichen optima len Weiee 
erreicht werden. 

SchlleBllch war auch ein Ziel der Erfindung f dafl eine derartige 
Pormulierung auch in Kombination mit Mineral- Oder vegetabilischen 
Gerbstoff en ein optima lea Gerbverfahren ermcJglicht. 

Das Ziel der Erflndung wurde mit Gerbstof f-Pormuliertxngen er- 
reicht, die mindestens ein Umsetzungsprodukt enthalten, das durch 
Reaktion von 

1 Molteil eines 2 bis 8 Kohlenstof f a tomen aufweisenden y.U'-Di- 
aldehyds und/oder der einem Molteil entsprechenden Menge eines 
Gemisches von W t ^ f -Dialdehyden mit 2 bis 8 Kohlenstof fa tomen und 
4 bis 6 Molteilen Pormaldehyd erhalten worden ist. , 
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Die Herstellung der erf indungsgemaBen Pormulierungen 1st einfach 
mid geschieht zweckmaBigerweise durch Zusammenbringen der handels- 
tiblichen waBrigen Lbsungen der Dialdehyde, die ublicherweise 25 
bis 50 Gew.-# Dialdehyd enthalten, mit ublicherweise 30 bis 40- 
gewichtsprozentigen Pormaldehyd( -Forma lin-)Lbsungen und Er- 
hitzen der vereinigten Lbsungen auf 80 bis 95, vorzugsweise 
ca, 90°C'inrierhalb 30 bis 60 Minuten* Die Reaktion lauft am 
beaten bei pH-Werten in der Nahe des Heutralpunktes ab, vorzugs- 
weise zwischen pH 5 bis 7. Die Einstellung dieser pH-Werte er- 
folgt zweckmaBig mit waBrigen alkalisch reagierenden Lbsungen, 
wie Natronlauge, Kalilauge oder Sodalbsung. Ein bevorzugtes Ar- 
beiten gestattet einen pH-Wert von ca, 6,5* 

Die Einhaltung der Temperaturen laBt sich in ublicher Weise 
durch Kiihlung des Reaktionsansatzes bewerkstelligen. Die Ein- 
haltung des geforderten Molverhaltnisses von u),U>' -Dialdehyd oder 
-Gemisch zu Forma ldehyd wie 1 : 4 bis 6 ist zur Realisierung 
des Erf indungszieles von groBer Bedeutung, da bei hbheren Form- 
aldehydgehalten die fiir Dialdehyde typischen gerberischen Eigen- 
schaften zunehmend verschwinden, und bei niedrigeren Formalde- 
hydgehalten die erwahnte Vergilbung nicht mehr ausgeschlossen 
we r den kann. 

Als OJttf 1 -Dialdehyde im Sinne der Erfindung sind generell alle 
u)i(a} % -Dialdehyde oder deren Gemische brauchbar, soweit die Di- 
aldehyde 2 bis 8 Kohlenstoffatome und strukturell ges&ttigte 
aliphati8che C-C-Verknttpf ungen aufweisen. Als Einzelvertreter 
seien an dieser Stelle beispielsweise Glyoxal, Ma londia ldehyd, 
Sue cindia ldehyd, Glut a rdia ldehyd, Adipindia ldehyd, Pimelin- 
dialdehyd sowie der von der KorksSure sich ableitende Dialdehyd 
zu nennen. Als technisch bevorzugte Vertreter sind Succin- 
dialdehyd, Gluta rdia ldehyd, Adipindia ldehyd und Glyoxal zu 
nennen, von denen wiederum Gluta rdia ldehyd und Glyoxal die 
iiberragendste Rolle spielen. 

Die erf indungsgemaBen Gerbstoff-Formulierungen sind fur sich 
allein als hervorragende Gerbstoffe, Yor- -und Nachgerbstoff e fiir 
Hfiute und Felle (im folgenden Blbflen genannt) bzw. fertige 
Leder verwendbar. 
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Die Gerbung mit den neuen Formulierungen erfolgt beispieleweise 
in einfachster Weise dadurch, dafi man z.B. das Blbflenmaterial ca. 
1 Stunde.bezogen auf das Gewlcht des Blofienmaterials mit 0,6 96 
Ameisensaure, 5 # Kochsalz und 80 $> Wasser schwach pickelt, 
anschlieflend bei pH-Werten zwiechen 4 und 7 2 bis 20, vorzugs- 
weise ca. 10 % der erf indungsgemSBen Formulierung zugibt, nach 
ca. 1 Stunde Laufzeit z.B. mit etwa 1,5 % Natriumbicarbonat auf 
einen pH-Wert von 6 bis 7 abstumpft und weitere 2 Stunden 
laufen laBt. 

Bei Pelzfellen ist es u.U. zweckmfiflig, bei einer Gesamtlauf- 
zeit von 3 Stunden das gepickelte Pelzmaterial. in der Flotte 
von vornherein auf pH 6 bis 7 einzustellen und dann erst das 
Umsetzungsprodukt der Dialdehyde mit Formaldehyd hinzuzufiigen. 

Bei der Vor- und Nachgerbung wendet man auf die BlbBen bzw. die 
gegerbten Leder dieselben Mengen an erf indungsgem&Ber Formu- 
lierung an. 

Bei der mit den erf indungsgemSBen Formulierungen praktizierten 
Arbeitsweise entstehen Leder und Pelze von hervorragendem Weifi- 
grad, die in den ubrigen Eigenschaf ten, wie Weiohheit des Griffes, 
Schrumpfungstemperatur und Reiflf estigkeit den Eigenscnaf ten eines 
allein mit Glutardialdehyd beispieleweise gegerbten Leder 
voll entsprechen. Dieser Befund ist insofern tiberraschend, als 
man annehmen muBte, dafl Forma ldehyd in diesen Produkten in rela- 
tiv grofiem ttberschuB vorliegt und es daher zu erwarten war, 
daB dessen gerberische Naohteile den Auefall der Gerbung ent- 
scheidend bestimmen wUrden. 

Als besonders vorteilhaft haben sich aber auoh Kombinationen mit 
miners lischen und/oder vegetabilischen und/oder synthetischen 
Gerbstoffen erwiesen. So ist es z.B. moglioh, die genannten Urn- 
set zungsprodukte mit beispieleweise Chrom- und/oder Aluminium- 
und/oder Zirkongerbstoff losungen in Jedem Verhftltnis zu mischen. 
Zweckmafiigerweiee geht man so vor, daB man Chrom-, Aluminium- 
oder Zirkongerbsalze in einer Menge zugibt, dafi in der kombi- 
nierten Formulierung 2 Mol Metallionen pro Liter vorliegen. Die 
Ublichen zu verwendenden Mineralgerbstoff e, synthetischen und/ 
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oder pflanzlichen Gerbstoffe und ihre zweckmaBigsten Einstellungen 
gehoren zum Stand der Technik und bedurf en daher an dieser Stelle 
keiner speziellen Erlauterung mehr. Bei der letztgenannten kombi- 
nierten Arbeitsweiae mit mineralischen, vegetabilischen und 
aynthetischen Gerbstoffen konnen die erf indungagemaBen Formu- 
lierungen ebenfalls besondera gunstig in der Vor-, vor allem 
in der Nachgerbung aber auch gleichzeitig mit den Gerbatoffen 
der Hauptgerbung eingeaetzt werden, wobei in letzterem Palle 
die Arbeitabedingungen auf die Anf orderungen der Hauptkomponenten 
der Gerbung eingestellt werden. Bei der kombinierten Gerbung, 
Vor- und Nachgerbung wendet man - bezogen auf B15Ben- bzw, Falz- 
gewicht - zweckmaBigerweise dieselben Konzentrationen an erfin- 
dungsgemaBer Formulierung an. 

Die Ergebnisae, die mit den neuen Formulierungen sowohl fiir sich 
allein al8 auch in Kombination mit den tiblichen genannten Gerb- 
atoffen erzielt werden, stellen insofern eine tiberraschung dar, 
als man nicht erwarten konnte, daB die Umsetzung eines Dialdehyds 
mit Formaldehyd zu Gerbstoffen fiihrt, die vollkommen vergilbungs- 
frei arbeiten. Es mufite vielmehr erwartet werden, daB eventuell 
nach dem Schema einer Aldolkondensation ein Hydroxys Idehyd ent- 
ateht, der unter den Reaktionsbedingungen unter Wasserabspaltung 
in einen ungeaattigten Aldehyd tibergeht, Verbindungen, die be- 
kanntlich stark gefarbt sind. Welche Umsetzungen sich unter den 
def initionsgemaBen Bedingungen wirklich abspielen, konnte bis 
jetzt noch nicht geklSrt werden. Ein atarkea Indiz; das eine 
definierte Anzahl und def inierte Arten von Reaktionen auftreten 
miissen, ist die Tatsache, daB die Molverh&ltnisse der beiden 
Reaktionapartner eingehalten werden miissen, da andernfalls die 
eingangs erw&hnten Nachteile sowohl der Formaldehyd- als auch. 
der Dialdehydgerbung wieder auftreten. 

Die nun folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie 
zu beachranken. In den Beispielen genanhte Telle aind Gewichts- 
telle. 

-6- 
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Beispiel 1 

Man mischt 250 Telle 50 #igen Glutardialdehyd mit 750 Teilen 
30 #igen Formaldehyd, stellt das Gemiech mit Soda lo sung auf pH 
6,5 und erwarmt unter Ruckf luBkiihlung auf 90°C. Es setzt elne 
exotherme Reaktion ein. Durch Kuhlung fangt man die entstehende 
Reaktionswarme ab, so daB die Losung 90°C nicht iiberschreitet. 
Man halt die Temperatur 30 Minuten auf 90°C und kiihlt die Lb- 
sung anschlieBend ab. 

Diese Losung wird wie folgt zum Farben von Pelzfellen verwendet: 
100 Telle gebleichte und mit Ameisens&ure gepickeltes Schaffell 
warden in 2000 Teilen Plotte behandelt und mit Soda auf elnen 
konstanten pH Wert von 6,5 eingestellt. Dann werden 30 Telle des 
Produktes zugesetzt und 3 Stunden bewegt, wobei man in der letzten 
Stunde 20 Telle eines Pelzlickers zusetzt. Das Pelzwerk is-t rein 
weiB, die Schrumpfungs temperatur betragt 88°C. Danach werden die 
Pelzfelle fertig gestellt wie iiblich. 

Beispiel 2 

Man mischt 400 Telle 25 #igen Glutardialdehyd mit 600 Teilen 
30 #igen Formaldehyd stellt das Gemisch mit Sodalosung auf pH 
6,5 ein, und laBt 24 Stunden stehen. Danach erhitzt man auf 90°C • 
und sorgt gegebenenfalls durch Ktihlung Oder Erwttrmen daflir, daB 
diese Temperatur 1 Stunde gehalten wird. Danach ktthlt man die . 
L5sung ab. 

Die fertige Losung wird wie folgt zum Gerben von KalbsblOsse ver- 
wendet: Man pickelt 100 Telle Kalbsblosse mit einer Lbsung von 
80 Teilen Waseer, 0,6 Teilen Ameisens&ure und 5 Teilen Hatrium- 
chlorid. Nach 1 Stunde gibt man in die gleiche Losung 15 Telle 
des Produktes, walkt 1 Stunde, stellt die Plotte unter Zusatz von 
1,5 Teilen Natriumbicarbonat auf pH 6,5 bis 7,0 ein und lftflt 
weitere 2 Stunden nachreagieren. Das Leder 1st weiB, die 
Schrumpfungs temperatur betr&gt 86 °C. Dann wird das Leder gespUlt, 
gefettet und fertig gestellt wie tiblieh. 
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Beispiel 3 

Man mischt 145 Telle 40 #iges Glyoxal mit 400 Teilen 30 ?6igem 
Formaldehyd, stellt das Gemisch mit SodalQsung auf pH 6,5 ein 
und erwarmt am RiickfluB auf 90°C. Ea setzt eine schwa che exo- 
therme Reaktion ein. Man halt das Gemisch 60 Minuten auf 90°C 
und kiihlt anschlieBend ab # 

Die fertige Losung kann wie unter Beispiel 1 und 2 beschrieben 
zum Gerben verwendet werden. 

Beispiel 4 

Man mischt die wie unter Beispiel 1 beschriebene Gerbstoff- 
Formulierung mit einer Losung, die 600 Telle eines 33 $> basi- 
schen Chrom (Ill)-sulfates (= 2 Mol Chrom) in 1 Liter enth&lt, 
im Volum-Verhaltnis 1 : 1 und verwendet diese Losung zum Gerben, 
wobei Pickel, Gerbung und Abstumpfen des B15ssenmaterials wie 
bei einer sonst Ublichen Chromgerbung gehandhabt werden* 

Beispiel 5 

Man mischt die wie unter Beispiel 2 beschriebene Gerbstoff-For- 
mulierung mit einer LSsung, die 452 Telle eines 66 i> basischen 
Aluminiumchlorids (=2 Mol Aluminium) in 1 Liter enth&lt im Vo- 
lum-Verhfiltnis 2 : 1 und verwendet diese L5sung zum Gerben, wobei 
Pickel, Gerbung und Abstumpen des Blbssenmaterials wie bei einer 
sonst Ubliohen Aluminiumgerbung gehandhabt werden. 

Beispiel 6 

Man mischt die wie unter Beispiel 1 beschriebene Gerbstoff-For- 
mulierung mit einer Losung, die 500 Telle eines 50 $ basischen, 
f ormiatmaskierten Chrom (Ill)-sulfats (= 2 Mol '-.-Chrom) in einem 
Liter enthait, und einer zweiten Lbsung, die 452 Telle eines 
66 96 basischen Aluminiumchlorids (=2 Mol Aluminium) in 1 Liter 
enth&lt, in den VolumverhSltnissen 1 : 0,8 : 0,2 und verwendet 
diese LQsung zum Gerben, wobei Pickel und Gerbung des BlSesen- 
materials wie bei einer sonst ublichen selbstabstumpf enden Chrom- 
gerbung gehandhabt wird. 

309841/0680 ~ 8 ~ 



- 8 - O.Z. 29 092 

2215948 

Pa t ent a ns priiche 



1. Gerbstoff-Formulierungen enthaltend mindeetens ein Umsetzungs- 
produkt, da 8 durch Reaktlon von 

1 Molteil eines 2 bis 8 Kohlenetof fatomen aufwelsenden 
c&ty'-Dialdehyds und/oder der einem Molteil entsprechenden 
Menge eines Gemisches von W f U^-Dialdehyden mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatonjen und 

4 bie 6 Molteilen Formaldehyd erhalten worden ist. 

2. Gerbstoff-Formulierungen gemttfi Anspruoh 1 f bei denen das 
Umsetzungsprodukt aus einer 25- bie 50gewichteprozentigen 
wftBrigen Lbsung des Dialdehyds und/oder dee Dlaldehydgemisches 
und einer 30- bis 40gewichtsprozentigen Formaldehyd 13 sung 
erhalten worden 1st* 

3. Gerbstoff-Formulierungen gemttfl Anspriichen 1 oder 2, bei denen 
das Umsetzungsprodukt bei pH-Werten zwischen 5 und 7 innerhalb 
30 bis 60 Minuten bei 80 bis 95°C erhalten worden ist. 

4. Gerbstoff-Formulierungen gem&fl Anspriichen 1 bis 3 t bei denen 
Gluts rdialdehyd Oder Glyoxal als (Q t U) % -Dialdehyde cum Eineate 
gelangen. 

5. Gerbstoff-Formulierungen gem&B Ansprtiohen 1 bie 4 f ent- 
haltend zustttzlich miners lieche und/oder vegetabilische und/ 
oder eynthetische Gerbstoffe. 

6. Verfahren zum Gerben, Vor- oder Nachgerben von Httuten und 
Fellen da durch gekenngeichnet f daB man die Httute unfl Felle 
bzw # fertig gegerbte Leder mit Formulierungen gemttfi 
Ansprttchen 1 bis 5 bei pH-Werten zwischen 4 und 7 behandelt. 

7. Yerfahren gemfia Anspruoh 6 f da durch gekennzei£hnet f dafi 

man - bezogen auf Bie seen bzw # Falzgewicht - 2 bis 20 Gew # -?C 
der Gerbstoff-Formulierungen auf die Httute und Felle ein- 
wirken lttfit, 
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